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高壓1=於ける五酸化窒素の分解








五酸化窒素 の分解 は最:初1921年にD.utials=畑Joln:s:.onよつて研究 され純粋
'に 氣膿均一系に於 ける一分 子反應 である事が見出 された。 その後 多 くの研究習の
雪〕
報告によればこの反應に對 して輻射の影響無 く,容器壁の影饗 も無 く,その他種
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11iraandFidenlは反對 に低壓 に於ては分解の速度恒数が大 き くな ると甘 っで
XO7】 η
ゐ るが.これ は後にそのQYttることX,LLaomismidSmith並にBttlensteinによつ
て指摘 され てゐ る。Bcdmutciu¢)實驗 に よれ【ま却つ℃低墮に於て反應が起 らない
といふ緒果 になつて ゐる。斯様 に非常に低壓 に於 ける實験は甚だ困慧であつて,
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費 驗 方 法
實驗 に川 ひ られた五酸 化窒素 は最初D呱 磁zndJo!ln舘伽 に よつて作 られたの
錦 一 圏 .と 同様劬 法に よつて








こρ髄 素の低い酸化物が嗣 鋤 憤に・第一圖の装置によつてオゾンの氣流 と共
一一(原t&)一
s
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(4 喊 野和三姆 呱1こ於ける五酸膣 素の憂解
に數回蒸溜 して精製 し,斯くして得た純粹なるN205を更に暈初に蒸發する部分
を除 いて反應容器 中ヘオゾンと共に蒸溜 した ものを用ひた。
賓驗は最初數氣壓の壓 力の下fL於ける氣相のみ存在するものに就て行はAti,夫
に液相を含む ものに就て行はれた。而 して分解の進行す る速度は前者の場合には
分解の爲に起る壓 力の増加によつて測 られ・後者の場合は分解 によつて生成 され
たsJ,viaxo.及 び瑾存せるa,osの量を測定することによつて知 られた。
第二圃は壓力の測定に用uら れた肢置を示す。.aは普通のパ イvツ クスfil't子製



















































擴大 した。Tは恒温漕であつて,壓力指示計 ムは完全に固定せ られてある故に恒温
槽を釣 り揚げる事 により反應容器を逕かに恒温槽中に浸すことが出來た。Fに固
態の五酸化窒紊を必要な量だ;3し て後 この部分を淡酸 とアルコ尸ルの混合物



































合 せであつて,A及 びBの 内容 を苛 匪曹逹溶液 に溶 かすhisN:AL,N20{等の氣
一(原 原}一 一
『物
理 化学 の 進 歩Vol、.5No.1(1931)
(G (城野和三郎)高 壓ド於けa五酸化竄素の分解
化 して逃げるのを防 ぐ爲溶解の操作は第三岡b及びCの如 き欣態 で爲された。
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(裁野和三郎)高 壓に於げろ五酸化窒素の分解 (7)
吏に二 三の實驗結果 を時ra一一 壓 力鬪て表 は した ものは第 四iiiの曲線 である。
第 四圖か ちわか る樣1こ時 問一 墜 力曲線.は非常に滑 かで ある。亳れ故 に實驗結果
の計算 には第 四囲(原 圖は壓 力ln.w.!lgを長 さ一粍 の大 さに表 は した もめであ
る)の 曲繚 か ら得 た時閣及 び蜷 力の値 を用 ひた。
實驗結果の計算:方法 はDmuolsandJolmeSonと.同樣で あつて,皀口ち次の鎌 であ




分解が逖む と共 にX20㍍2NO2の平衡が樊つて くる故 に これ を考慮 に入れなけ


































最 初 の 壓 力 をr;,lii後の 飃 力 をP,
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=3Pσ」十2app_..(δ)





蝦 鯲 けるKは ざat'II80吻式か らfryせら嫡 故[こ(3)式によつてnが 計
算せ られ る。それ故 にroiを假定 すれば上のYil.式か ら α,「t,P,,p,(P-Ci)がr+




































































































































































.・一(P-P・)の㈱ 囲捌Lば 第脚 原
第 置 圃
鬮は勵h鵬Hgを 長 さ一零Eの大さ)め椥 魂 る,第五躅1.こまつて刪 ゐPノ 及
(原.雅)
一
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第 三表 を見ればわか る様 に數氣壓 の壓 ブ」に於て も一分 子反應速度瞰x,は 非
常に よ く恒數 を示 し,而 も低 壓の場-.のそれ とよ く一致 す る3こ れ に反 して二f
反應迚 度恒 敗は全 く.一定 しない 。それ故 に この附近 の塵 力にliZ13五酸.化窒素の
一一`原 .#U)
.(12⊃
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分 解 は明かに一次反應 であつて低壓 の場合.とfr・簿 り相違 を も示 さない といふ事が
一jtfi!:)
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C或野 和 三 貯)高 康1こ於 け る五酸 化 窒 累 の 分 解
して.潮の鰯 顱 を儼 齪 する聯 三鬪の鰡 ぬ る鯲 絎 はれた瓠





1鯆 嘛 分 i 液相を含む部分
.
容 積S.6Sc.C.









氣;H.1の部 介 液 旧を含む都分
容 手蓬 】o.34e.c3`6Sc。c
N_O,十y20{(ミ リ モ ル)0.6396.263
.,o,(4ア)0.1"30.876
N空(.)5(O)0.5亅65.3S7
第蹶 の撫 、ら灘 。みの辮 連度を計算す。。と。μ廠.燬 君汲 ぴ氣
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(城野和三郎)高 遜に於ける五酸{ヒ窒泰の分解 く 】J)
t」にaは 最初 の濃度帥 ち 遥(%とti._n{のモル數 の和 であつて,叫 ま.t時聞に分
解 した量帥ち.瓦04のモル數 であ.る。 笋四表か らわか る隷 に液柵 こ於 けるs,o,
の量は氣粗 に於け るそれ よ りも何れの場合 に於て も非常 に大 であるgそ れ故に上
逾 の方法に よつて計算 した ゐi及びz.,の値は液 相の分解に よつて よn多 く支配 さ




















































































































































































第五表 を見 るに ゐ1は可成 りよい恒數 を;;:して ゐる4;,:,は非常に遼ふ。 の みな
・一一(原 報)一
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'。 、 葦,、7、9、 。 厂
k
解 も亦一Utahであつて,'Cの逋度恒数が低壓のemuと同 一であるか,

















理 論 的 考 案
五酸化窒素の分解は粍の分數の蜷力に於て一次的に逖行 し その速度恒數は普























¢ 一一→ 躍(分 緲
l//
π
箪位容積 中の 分子 の數 を ∫,a分子の分數 を ノ;、・と し プ ロバ ビ リチ ーの項 をP
で表 はせば,單 位時間にa分 子 の活性を失 ふ数 は αNヲとア助.n分子の分解 す る數
はN4p呵 であ7,11分子か ら直接分解す る數 は ¢苫望p呵となる。即 ちa一・dは
衝 突数に無 關係であ るに反 しS→n及 びn→dは 衝突 の數 に比 醐す る。從 つて壓
力が高 くなれ ば活性 を失 ふ分3の 數 及び直接n分 子 の分解 する数 はn5t:j.の分解
～(原 報)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、5No.1(1931)
(IS)(城 野和三郎〕高匯に於げろli&t化竃老の分解
tWhT　
す る數 よ りも早 く」曾す故 に,非 常 に高壓 に於Cはn一 ・rl一・dによる分解 が小 さ くな
b,却 って.nうd.による分解 が大 き くな る。その結果反應 は二次的 になつて來て
速度恒數 は低壓 の場合 に比 して小 さ くな らなければ な らない。これ はRioonnl
Ram,prgり・及 びK:LCgelの精密 なる式 を用ひ1;とも明か なことで ある。然 る.に上
遞 の實験結果か らすれば 沁O氣 壓の高壓に於て も徇五酸.化窒 素 の分解は一爽的で
あ り且 その逕度恒歟 は低壓 に於 けると詞様である。RicgnndiRanispe「ger及び
Khgst.の読 は一次 反應 を詮明す る詭 として少 くと も正 しい方 向に進 んで ゐると思
はれ るに拘 らす低 壓に於て も五酸 化窒 素の分解 は この理論 の要求 する所 と一致 し
ないの を見れば この設 は徇 少 し く.修正 されなけれ ばな らないか,叉 は五酸化窒素












こ れ か らa'分 子 に 就 て は 弐 の 式 が 成 り立 つ
狒P例'十 配N2P、αP=猛 厂P。ノ・÷ α'x策FP4㌦十 嘱'Pα 騒
故に 耳ん「競鱒靜 藷監
一一(原 報)一










反 應 の な い 場 合n及 び 二L'の分 數 を1'a及 びFQ'と す れ ば
NF♂ α!+a¥=p,,,,'=NEノァ、'α十 α「¥'1'dn,ノ陽(11)
F凸 、ノ 十n¥p,榔'=Ivア6'"十αNF♂P〃 鷲




即 ち一吹反應 であ る。 反對 にtiが 小 さ くなつて分母の最後 の項及び分 子の後項
が他に比 して無靦 し鴛る様 になれば反應速度恒數 μ は
〃一導 伽 「毳銑 σ・)
こLに於ても亦反應は一次式に從ふ。a及び μ は異 レ こ.の兩極端の中聞に於て
はN及 びPの 大さの關係によ り種々に速度恒數の値が變る筈である。以上は單
に定性的記逑;に過ぎないが,.實驗的に見Aiされた速 渡恒數がis壓に於に於けるも
のも低壓に於けるもの も同」である.といszと か ら,これ以上の計算を用ぴすし














をみれば・五酸窒素の分子 は恰 も放射性元素の如 くそれ自身で分解する,帥ち本
鴬の意味の一分子反應である様に も見えるが・より複雜な分子でさへ も衝突によ









搜 構に よつて設明せん と したのがChafistiansenU配1"ramers'であつ て彼等は次
の様 な反慮の蓮鎖 を與 へた 。
)T-Os=:N=Os十〇L,(1)
N205十Xρ5=2×301(II)
五酸 化窒 素が或温 度に於 て一定分數 の活匪分子 を有 し,こ れか ら出頚 した迚顕
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生ナる全エネルギー(活性化エネルギーと仮 應熱の差)は 必すしも反T結 果生
fu"れた三つの分子に同様に分配される必要はない.邇鋤 のニネルギーは同様に
分配されてゐるとして も内部エネルギーに就て.は斯かる必要はなし㌔ 鹽素分子が





を簸 しい反慮物質の分子に與へるならば反慮の趣鎖が起 り得るのであつて 寧ろ
これは反iが …定の速度で進む爲の必要條件である。反應が:tし發然反應であつ
て,反雌1生域物の凡ての分子を活・陞にする様な方法で起るとするならば爆發にな
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Ψ 、 ～ 一 ㎜ 一.ゾ'》
解の現象か.ら考へ られることであつて,これ らの黙か ら反慮の蓮顕が起 り得ると
して も少 しも不合理な點がない様 に思はれる。,
速鎖槻構に對する第二の反對は五酸化窒素の分解は他の氣艦の過剰の存在によ
つて影響されない事である。酸素zk素の反慮は窒素の如き他の氣腮の存在によつ




が起 らないと考へ られ,從 つて上に迚べた様な反應の迚頒が他の氣艘の過剩の存
在によつて妨げ られないとして も差悶へないのではなか らうか。
経に臨み本實驗中経始御熱心且御懇嫣なる御指導を賜は りたる堀場先生に厚き
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